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(S)  Verfahren  zur  Herstellung  von  Glyoxal  aus  Äthylenglykol. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Glyoxal  durch  Dampfpha- 
senoxidation  von  Äthylenglykol  mit  Sauerstoff  an  einem  Kup- 
fer enthaltenden  Oxidationskatalysator bei  höherer Tempera- 
tur  und  in  Gegenwart  einer  unter  den  Reaktionsbedingungen 
flüchtigen  Phosphorverbindung,  wobei  die  Phosphormenge 
(berechnet  P),  bezogen  auf  die  Gewichtsmenge  an  Äthylen- 
glykol,  1  bis  100  ppm  beträgt. 



Aus  den  U . S . - P a t e n t s c h r i f t e n   2  339  282  und  2  339  346  b i s  

2  339  348  i s t   b e k a n n t ,   daß  man  aus   Ä t h y l e n g l y k o l   d u r c h  

D a m p f p h a s e n o x i d a t i o n   in  G e g e n w a r t   von  S a u e r s t o f f   an  K a t a -  

l y s a t o r e n   a u f   B a s i s   von  K u p f e r   o d e r   K u p f e r o x i d   b e i   T e m p e r a -  

t u r e n   von  225  b i s   450oC  G l y o x a l   h e r s t e l l e n   k a n n .   S e t z t   m a n  

den  k u p f e r h a l t i g e n   K a t a l y s a t o r e n   e n t s p r e c h e n d   den  A n g a b e n  

d e r   DT-OS  1  923  048  G e r m a n i u m ,   Z i n n ,   B l e i ,   S t i c k s t o f f ,   P h o s -  

p h o r ,   A r s e n ,   A n t i m o n   o d e r   Wismut   zu,   so  w e r d e n   G l y k o l a u s b e u -  

t e n   b i s   zu  72 %  e r z i e l t .   Nach  dem  V e r f a h r e n   d e r  

DT-OS  2  634  439  w e r d e n   d e r   g a s f ö r m i g e n   M i s c h u n g   B r o m v e r -  

b i n d u n g e n   z u g e s e t z t .  

Ein   e r h e b l i c h e r   N a c h t e i l   b e i   d i e s e n   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   e r -  

g i b t   s i c h   aus  d e r   T a t s a c h e ,  d a ß   d i e   K a t a l y s a t o r e n   r e l a t i v  

r a s c h   a l t e r n ,   so  daß   d i e   A u s b e u t e   a l s b a l d   a b f ä l l t .   So  w u r -  

de  f e s t g e s t e l l t ,   daß  d i e   G l y o x a l a u s b e u t e   b e i   V e r w e n d u n g   v o n  

K u p f e r d r e h s p ä n e n   a l s   K a t a l y s a t o r   b e i   310°C  und  k o n t i n u i e r l i -  

chem  B e t r i e b   s c h o n   n a c h   e i n e r   73  s t ü n d i g e n   L a u f z e i t   v o n  

ca.   68  a u f   ca .   59  %  a b f ä l l t .   Wird   e i n   in  de r   DT-OS  1  923  0 4 8  

b e s c h r i e b e n e r   K a t a l y s a t o r   f ü r   d i e   O x i d a t i o n   von  Ä t h y l e n g l y -  

k o l   zu  G l y o x a l   h e r a n g e z o g e n ,   so  f ä l l t   nach   d e n  A n g a b e n   d e r  

DT-OS  2  158  343  d i e   K a t a l y s a t o r s e l e k t i v i t ä t   be i   e i n e r  

700  s t ü n d i g e n   B e t r i e b s d a u e r   von  e i n e m   A n f a n g s w e r t   von  60  b i s  

64  %  a u f   55  %.  Aus  DT-OS  2  5 8   344  g e h t   h e r v o r ,   daß  n a c h  

18  Tagen   B e t r i e b s d a u e r   d i e   S e l e k t i v i t ä t   e i n e s   in   d e r   DT-OS 



9 2 3   048  b e s c h r i e b e n e n   K a t a l y s a t o r s   von  a n f ä n g l i c h   58  a u f  

54 %  g e s u n k e n   i s t .   Um  k u p f e r h a l t i g e   K a t a l y s a t o r e n   z u  

r e g e n e r i e r e n ,   h a t   man  v o r g e s c h l a g e n   s i e   u n t e r   U n t e r b r e c h u n g  

d e r   n o r m a l e n   B e t r i e b s w e i s e   e n t w e d e r   o x i d i e r e n d   o d e r   r e d u z i e -  

r e n d   zu  b e h a n d e l n .   Nach  den  A n g a b e n   d e r   DT-OS  2  158  3 4 3  

w i r d   e i n   C u - A g - P - K a t a l y s a t o r   n a c h   700  S t u n d e n   L a u f z e i t  

d u r c h   e i n e   12  s t ü n d i g e   R e d u k t i o n   b e i   450°C  r e g e n e r i e r t .   I n  

d e r   DT-OS  2  158  344  w i r d   d i e   R e g e n e r i e r u n g   e i n e s   C u - P - K a t a -  

l y s a t o r s   n a c h   e i n e r   18  t ä g i g e n   L a u f z e i t   b e s c h r i e b e n ,   b e i  

d e r   ü b e r   den  K a t a l y s a t o r   m i n d e s t e n s   1  Tag  S a u e r s t o f f ü b e r s c h u ß  

g e l e i t e t   w i r d .  

D i e s e   R e g e n e r i e r v e r f a h r e n   h a b e n   den  N a c h t e i l ,   daß   s i e   m i t  

e i n e m   P r o d u k t i o n s a u s f a l l   v e r b u n d e n   s i n d   und  a u f w e n d i g e   S i -  

c h e r h e i t s m a ß n a h m e n   e r f o r d e r n ,   um  d i e   V e r m i s c h u n g   d e r   zum 

R e g e n e r i e r e n   v e r w e n d e t e n   L u f t   m i t   dem  R e a k t i o n s g a s   a u s z u -  

s c h l i e ß e n .  

Es  w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  G l y -  

o x a l   d u r c h   D a m p f p h a s e n o x i d a t i o n   von  Ä t h y l e n g l y k o l   m i t   e i -  

nem  S a u e r s t o f f   e n t h a l t e n d e n   Gas  in   G e g e n w a r t   von  K u p f e r  

e n t h a l t e n d e n   O x i d a t i o n s k a t a l y s a t o r e n   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e -  

r a t u r   d i e   L e b e n s d a u e r   d e r   K a t a l y s a t o r e n   e r h e b l i c h   v e r l ä n -  

g e r n   k a n n ,   wenn  man  d i e   D a m p f p h a s e n o x i d a t i o n   i n   G e g e n w a r t  

e i n e r   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü c h t i g e n   P h o s p h o r -  

v e r b i n d u n g   d u r c h f ü h r t ,   w o b e i   d i e   P h o s p h o r m e n g e   ( b e r e c h n e t   P ) ,  

b e z o g e n   a u f   d i e   G e w i c h t s m e n g e   an  Ä t h y l e n g l y k o l ,   1  b i s  

100  ppm  b e t r ä g t .  

ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   e n t f a l t e t   P h o s p h o r   n u r   in   Form  d e r   u n t e r  

den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü c h t i g e n   V e r b i n d u n g e n   d i e s e   v o r -  

t e i l h a f t e   W i r k u n g ,   w o b e i   b e r e i t s   s e h r   k l e i n e   P - M e n g e n   g e n ü -  

g e n .   V o r z u g s w e i s e   b e t r ä g t   d i e   P h o s p h o r m e n g e   ( b e r e c h n e t   P ) ,  

b e z o g e n   a u f   d i e   G e w i c h t s m e n g e   an  Ä t h y l e n g l y k o l ,   2  b i s   25  p p m .  



Ran  w ä h l t   z w e c k m ä ß i g   s o l c h e   P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n   a u s ,   d i e  '  

e i n e n   ä h n l i c h e n   S i e d e p u n k t   wie  Ä t h y l e n g l y k o l   h a b e n .   G e e i g -  

n e t e   P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n   s i n d   z . B .   T r i m e t h y l p h o s p h a t ,  

T r i ä t h y l p h o s p h a t ,   T r i - i s o - p r o p y l p h o s p h a t ,   T r i - n - p r o p y l p h o s -  

p h a t ,   T r i m e t h y l p h o s p h i t ,   T r i ä t y h l p h o s p h i t ,   T r i ä t h y l p h o s p h i n -  

o x i d ,   M e t h y l p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   M e t h y l p h o s p h o n s ä u r e -  

d i m e t h y l e s t e r   o d e r   Ä t h y l p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r .  

Die  D a m p f p h a s e n o x i d a t i o n   des   Ä t h y l e n g l y k o l s   mi t   dem  S a u e r -  

s t o f f   e n t h a l t e n d e n   Gas  an  den  K u p f e r   e n t h a l t e n d e n   K a t a l y s a -  

t o r e n   f ü h r t   man  a u f   an  s i c h   b e k a n n t e   W e i s e ,   z . B .   b e i   T e m p e -  

r a t u r e n   b e i   ca.   225°   b i s   c a .   5 0 0 ° C ,   d u r c h .   A l s   K u p f e r   e n t h a l -  

t e n d e   K a t a l y s a t o r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   m e t a l l i s c h e s   K u p f e r ,  

k u p f e r h a l t i g e   L e g i e r u n g e n   o d e r   V e r b i n d u n g e n   mi t   M e t a l l e n  

o d e r   N i c h t m e t a l l e n   g e e i g n e t ,   wie  K u p f e r p h o s p h i d e ,   K u p f e r -  

b r o n z e n   o d e r   L e g i e r u n g e n   des   K u p f e r s   mi t   S i l b e r   u n d / o d e r  

G o l d ,   K u p f e r e r z e   wie  M a l a c h i t   und  K u p f e r v e r b i n d u n g e n ,   d i e  

w ä h r e n d   d e r   R e a k t i o n   g a n z   o d e r   t e i l w e i s e   zu  K u p f e r   r e d u z i e r t  

w e r d e n   k ö n n e n ,   wie  K u p f e r   ( I )   o x i d ,   K u p f e r   ( I I )   o x i d ,   u n d  

V e r b i n d u n g e n ,   d i e   b e i m   E r h i t z e n   in   K u p f e r o x i d e   ü b e r g e h e n ,  

w ie   K u p f e r n i t r a t   und  K u p f e r a z e t a t .   F e r n e r   s i n d   auch   K u p f e r -  

p h o s p h a t   und  K u p f e r a n t i m o n a t   g e e i g n e t .   Den  k u p f e r h a l t i g e n  

V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   z u s ä t z l i c h   noch   a n d e r e   M e t a l l -   o d e r  

N i c h t m e t a l l o x i d e   wie  d i e   O x i d e   von  Z i n k ,   Chrom,   P h o s p h o r ,  

A n t i m o n ,   Z inn   und  Wismut   b e i g e m i s c h t   s e i n .   Die  k u p f e r h a l t i -  

gen  k a t a l y t i s c h e   Masse   kann   a u c h   a u f   e i n e m   i n e r t e n   T r ä g e r  

a u f g e b r a c h t   w e r d e n   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   m i t   e i n e m   i n e r t e n  

M a t e r i a l   v e r d ü n n t   w e r d e n .   Der   K a t a l y s a t o r   kann   g e g e b e n e n -  

f a l l s   a u c h   v o r   dem  E i n s a t z   e i n e r   r e d u z i e r e n d e n   B e h a n d l u n g  

u n t e r w o r f e n   w e r d e n .  

B e v o r z u g t   s i n d   k u p f e r h a l t i g e   K a t a l y s a t o r e n ,   d i e   k e i n e   g r o ß e  

i n n e r e   O b e r f l ä c h e   b e s i t z e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   mit   e i n e r  

O b e r f l ä c h e   von  u n t e r   50  m2  pro   g.  B e s o n d e r e s   t e c h n i s c h e s  

I n t e r e s s e   h a b e n   m e t a l l i s c h e s   K u p f e r   und  L e g i e r u n g e n ,   d i e  

L  J  



K u p f e r   a l s   e i n e n   w e s e n t l i c h e n   B e s t a n d t e i l   e n t h a l t e n .   Man  1 

w e n d e t   s i e   z . B .   in   Form  von  D r e h s p ä n e n , . D r a h t g e w e b e n ,   G a -  

zen   o d e r   a u c h   a l s   T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   m i t   e i n e m   z . B .   o b e r -  

f l ä c h e n a r m e n ,   i n e r t e n   T r ä g e r   a n .  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   z . B .   so  a u s g e f ü h r t ,   daß   man  e i n   g a s f ö r m i -  

ges   G e m i s c h   aus   Ä t h y l e n g l y k o l   und  W a s s e r   ( W a s s e r g e h a l t   0 , 1  
b i s   99  %)  z u s a m m e n   m i t   S a u e r s t o f f   in   e i n e r   Menge  z w i s c h e n  

ca .   0 , 5   und  2 , 0   Mol ,   b e z o g e n   a u f   1  Mol  e i n g e s e t z t e s   Ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   e v e n t u e l l   z u s a m m e n   mi t   S t i c k s t o f f   (0  b i s   99  V o l u -  

men-%  des   G e s a m t g a s g e m i s c h e s )   ü b e r   den  a u f   225  b i s   5 0 0 ° C  

g e h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r   l e i t e t ,   w o b e i   man  d i e   f l ü c h t i g e   P h o s -  

p h o r v e r b i n d u n g   dem  g a s f ö r m i g e n   A u s g a n g s g e m i s c h   v o r h e r   z u -  

s e t z t .   Das  den   R e a k t o r   v e r l a s s e n d e   g a s f ö r m i g e   P r o d u k t g e -  

m i s c h   w i r d   wie   ü b l i c h   mi t   W a s s e r   a u s g e w a s c h e n .  

B e i s p i e l   1 

2 5 , 2 5   T e i l e   K u p f e r d r e h s p ä n e   w e r d e n   in   e i n e m   R ö h r e n r e a k t o r  

aus  V 2 A - S t a h l   mi t   e i n e m   i n n e r e n   R o h r d u r c h m e s s e r   von  21  mm 

so  e i n g e b a u t ,   daß   d i e   K a t a l y s a t o r f ü l l h ö h e   18  cm  b e t r ä g t .  

Man  l e i t e t   k o n t i n u i e r l i c h   p r o   S t u n d e   e i n   g a s f ö r m i g e s   G e -  

m i s c h   aus   6 , 3 8   G e w i c h t s t e i l e n   Ä t h y l e n g l y k o l ,   2 , 0 4   G e w i c h t s -  

t e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 0 1 9   G e w i c h t s t e i l e n   T r i m e t h y l p h o s p h a t  

(CH3O)3PO  ( d a s   s i n d   6 , 5 8   ppm  P,  b e z o g e n   a u f   das   Ä t h y l e n g l y -  

k o l g e w i c h t ) ,   3465  V o l u m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f   und  188  000  V o -  

l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   den  a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  
3000C  g e h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r .   Das  P r o d u k t g e m i s c h   w i r d   a u s  

dem  den  R e a k t o r   v e r l a a s e n d e n   G a s s t r o m   m i t   W a s s e r   a u s g e w a -  
s c h e n .   A u f g r u n d   d e r   A n a l y s e   d e r   e r h a l t e n e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

e r h ä l t   man  f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  



( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 7 , 0   %  d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  96  S t u n -  

den  w e r d e n   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 0 , 2   %  d e r   T h e o r i e )  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   ( k e i n   Z u s a t z   e i n e r   f l ü c h t i g e n  
P - V e r b i n d u n g )  

Man  v e r f ä h r t   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   w o b e i   man  h i e r  

s t ü n d l i c h   e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   aus   6 , 5 6   G e w i c h t s t e i l e n  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   2 , 1 0   G e w i c h t s t e i l e n   W a s s e r ,   3570  V o l u m e n t e i -  

l e n   S a u e r s t o f f   und  188  000  V o l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   d e n  

a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  3100C  g e h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r   l e i t e t .  

Man  e r h ä l t   f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  



( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 7 , 6  %   d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  73  S t u n -  

den  w e r d e n   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n :  

( e n t s p r i c h t  e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  5 8 , 6  %   d e r   T h e o r i e )  

B e i s p i e l   2 

In   e i n e m   wie  in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   m i t   K u p f e r d r e h s p ä -  

nen  b e s c h i c k t e n   R ö h r e n r e a k t o r   w i r d   k o n t i n u i e r l i c h   p r o   S t u n -  

de  e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   aus   6 , 5 3   T e i l e n   Ä t h y l e n g l y k o l ,  

2 , 0 8   T e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 0   389  T e i l e n   T r i m e t h y l p h o s p h a t  

(CH30)3PO  ( d a s   s i n d   1 3 , 2   ppm  P,  b e z o g e n   a u f   das  Ä t h y l e n g l y -  

k o l g e w i c h t ) ,   3465   V o l u m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f   und  188  000  V o -  

l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   den  b e i   310°C  g e h a l t e n e n   K a t a -  

l y s a t o r   g e l e i t e t .   Man  a r b e i t e t   den  den  R e a k t o r   v e r l a s s e n d e n  

G a s s t r o m   wie  in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   a u f .   D a b e i   w i r d   f o l -  

g e n d e s   E r g e b n i s   e r h a l t e n :  



( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 7 , 9  %   d e r   T h e o r i e )   . 

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  1  1 6 6  

S t u n d e n   w i r d   f o l g e n d e s   E r g e b n i s   e r h a l t e n :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 4 , 8  %   d e r   T h e o r i e )  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   ( z u v i e l   f l ü c h t i g e   P - V e r b i n d u n g )  

In   e i n e m   wie   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   m i t   K u p f e r d r e h s p ä -  

nen  b e s c h i c k t e n   R ö h r e n r e a k t o r   w i r d   k o n t i n u i e r l i c h   p r o   S t u n -  

de  e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   aus   6 , 1 9   T e i l e n   Ä t h y l e n g l y k o l ,  

1 , 9 7   T e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 3 6 7   T e i l e n   T r i m e t h y l p h o s p h a t   ( C H 3 O ) 3 P O  
(das   s i n d   131  ppm  P,  b e z o g e n   a u f   das  Ä t h y l e n g l y k o l g e w i c h t ) ,  

2  645  V o l u m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f   und  185  000  V o l u m e n t e i l e n  

S t i c k s t o f f   ü b e r   den   b e i   300°C  g e h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r   g e l e i -  

t e t .   Man  a r b e i t e t   den  den  R e a k t o r   v e r l a s s e n d e n   G a s s t r o m   w i e  

in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   a u f ,   w o b e i   man  f o l g e n d e s   E r g e b -  

n i s   e r h ä l t :  



( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 8 , 2  %   d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  48  S t u n -  

den  e r h ä l t   man  f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l   von  5 3 , 9   %  d e r   T h e o r i e )  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   (P  a l l e i n   im  K o n t a k t )  

E in   G e m i s c h   aus   K u p f e r p u l v e r   und  A n t i m o n p h o s p h a t   ( S b P 0 4 )  
w i r d   d u r c h   F l a m m s p r i t z e n   a u f   S t e a t i t k u g e l n   mi t   r a u h e r   O b e r -  

f l ä c h e   von  6  mm  D u r c h m e s s e r   a u f g e b r a c h t .   Der  so  h e r g e s t e l l -  

te   K a t a l y s a t o r   e n t h ä l t   p r o   L i t e r   T r ä g e r   ca.   161  g  a k t i v e  

Masse   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   8 8 , 6   G e w i c h t s p r o z e n t   Cu;  0 , 5   G e -  

w i c h t s p r o z e n t   Sb  und  0 , 0 9 7   G e w i c h t s p r o z e n t   P.  6 3 , 0 3   T e i l e  

d i e s e s   K a t a l y s a t o r s   w e r d e n   i n   e i n e n   aus  V 2 A - S t a h l   k o n s t r u -  

i e r t e n   R ö h r e n r e a k t o r   m i t   21  mm  i n n e r e m   D u r c h m e s s e r   e i n g e b a u t .  

K o n t i n u i e r l i c h   w i r d   s t ü n d l i c h   e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   a u s  

6 , 7 5   T e i l e n   Ä t h y l e n g l y k o l ,   2 , 1 6   T e i l e n   W a s s e r ,   2940  V o l u -  

m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f   und  186  000  V o l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f  

ü b e r   den  b e i   3250C  g e h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t .   D a s  

P r o d u k t g e m i s c h   w i r d   aus   dem  den  R e a k t o r   v e r l a s s e n d e n   G a s -  



E t r o m   mi t   W a s s e r   a u s g e w a s c h e n ,   und  d i e  s o   e r h a l t e n e   w ä ß r i -  

ge  L ö s u n g   n a c h   B i l a n z e n d e   a n a l y s i e r t .  

Man  e r h ä l t   f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 6 , 9   %  d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  48  S t u n -  

den  w e r d e n   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  5 8 , 1   %  d e r   T h e o r i e )  

B e i s p i e l   3 

E n t s p r e c h e n d   dem  v o r h e r g e h e n d e n   V e r g l e i c h s b e i s p i e l   w i r d   e i n  

K a t a l y s a t o r   d u r c h   F l a m m s p r i t z e n   h e r g e s t e l l t .   D i e s e r   K a t a l y s a -  
t o r   e n t h ä l t   p r o   L i t e r   S t e a t i t t r ä g e r   ca .   179  g  a k t i v e   M a s s e  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   9 0 , 2   G e w i c h t s p r o z e n t   Cu;  0 , 8   G e w i c h t s -  

p r o z e n t   Sb  und  0 , 0 8   G e w i c h t s p r o z e n t   P.  6 5 , 9 2   T e i l e   des  K a t a -  



l y s a t o r s   w e r d e n   in   e i n e n   aus   V 2 A - S t a h l   k o n s t r u i e r t e n   R ö h r e n -  

r e a k t o r   mi t   21  mm  i n n e r e m   D u r c h m e s s e r   e i n g e b a u t .   K o n t i n u i e r -  

l i c h   w i r d   j e t z t   s t ü n d l i c h   e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   aus   6 , 5 8  

T e i l e n   Ä t h y l e n g l y k o l ,   2 , 1 0   T e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 0 1 9 6   T e i l e n  

T r i m e t h y l p h o s p h a t ,   ( C H 3 O ) 3 P O   ( d a s   s i n d   6 , 5 9   ppm  P,  b e z o g e n  

a u f   das   Ä t h y l e n g l y k o l g e w i c h t ) ,   3570  V o l u m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f  

und  188  500  V o l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   den  b e i   335°C  g e -  

h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t .   Das  P r o d u k t g e m i s c h   w i r d   a u s  

dem  den  R e a k t o r   v e r l a s s e n d e n   G a s s t r o m   mi t   W a s s e r   a u s g e w a -  

s c h e n ,   und  d i e   so  e r h a l t e n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   n a c h   B i l a n z e n d e  

a n a l y s i e r t .  

F o l g e n d e   E r g e b n i s s e   w e r d e n   e r h a l t e n :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 9 , 4  %   d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   b e i n a h e   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   v o n  

2654  S t u n d e n   w e r d e n   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n :  



B e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 6 , 7   %  d e r   T h e o r i e )  

B e i s p i e l  4  

6 3 , 0 7   T e i l e   des   in   B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e n   K a t a l y s a t o r s   w e r -  

den  in   e i n e n   aus   V 2 A - S t a h l   k o n s t r u i e r t e n   R ö h r e n r e a k t o r   m i t  

21  mm  i n n e r e m   D u r c h m e s s e r   e i n g e b a u t .   K o n t i n u i e r l i c h   w i r d  

j e t z t   s t ü n d l i c h   e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   aus   6 , 6 5   T e i l e n  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   2 , 1 2   T e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 0 3 9 6   T e i l e n   T r i m e -  

t h y l p h o s p h a t   ( C H 3 0 ) 3 P O   (das   s i n d   1 3 , 2   ppm  P,  b e z o g e n   a u f  

das  Ä t h y l e n g l y k o l g e w i c h t ) ,   3250  V o l u m e n t e i l e   S a u e r s t o f f   u n d  

187  000  V o l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   den   b e i   3350C  g e h a l -  

t e n e n   K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t .   Das  P r o d u k t g e m i s c h   w i r d   aus  d e m  

den  R e a k t o r   v e r l a s s e n d e n   G a s s t r o m   mi t   W a s s e r   a u s g e w a s c h e n ,  

und  d i e   so  e r h a l t e n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   n a c h   B i l a n z e n d e   a n a l y -  

s i e r t .  

Man  e r h ä l t   f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 7 , 2  %   d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  428  S t u n -  

den  e r h ä l t   man  f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  



( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von   6 1 , 7   %  d e r   T h e o r i e )  

B e i s p i e l   5  

6 5 , 6 6   T e i l e   des   in   B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e n   K a t a l y s a t o r s   w e r -  
den  in   e i n e n   aus   V 2 A - S t a h l   k o n s t r u i e r t e n   R ö h r e n r e a k t o r   m i t  

21  mm  i n n e r e m   D u r c h m e s s e r   e i n g e b a u t .   K o n t i n u i e r l i c h   w i r d  

j e t z t   s t ü n d l i c h   e i n   g a s f ö r m i g e s   G e m i s c h   aus  6 , 4 7   T e i l e n  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   2 , 0 6   T e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 0 7 7 1   T e i l e n   T r i m e -  

t h y l p h o s p h a t   ( C H 3 0 ) 3 P O   ( d a s   s i n d  2 6 , 3   ppm  P,  b e z o g e n   a u f   d a s  

Ä t h y l e n g l y k o l g e w i c h t ) ,   3250  V o l u m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f   u n d  

187  000  V o l u m e n t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   den  b e i   3350C  g e -  
h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t .   Das  P r o d u k t g e m i s c h   w i r d   a u s  
dem  den  R e a k t o r   v e r l a s s e n d e n   G a s s t r o m   mi t   W a s s e r   a u s g e w a -  

s c h e n ,   und  d i e   so  e r h a l t e n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   n a c h   B i l a n z e n d e  

a n a l y s i e r t .  

Man  e r h ä l t   f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 6 , 4   %  d e r   T h e o r i e )  



Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  221  S t u n -  

den   w i r d   f o l g e n d e s   E r g e b n i s   e r h a l t e n :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  59 ,4   %  der   T h e o r i e )  

B e i s p i e l   6 

6 4 , 7   T e i l e   des  in   B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e n   K a t a l y s a t o r s   w e r -  
den  in   e i n e n   aus   V 2 A - S t a h l   k o n s t r u i e r t e n   R ö h r e n r e a k t o r   m i t  

21  mm  i n n e r e m   D u r c h m e s s e r   e i n g e b a u t .   K o n t i n u i e r l i c h   w i r d  

s t ü n d l i c h   e i n   g a s f ö r m i g e s   Gemisch   aus   6 , 9 0   T e i l e n   Ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   2 , 2 0   T e i l e n   W a s s e r ,   0 , 0 0 2 0 6   T e i l e n   T r i m e t h y l p h o s p h a t  

(CH3O)3PO  (das   s i n d   66  ppm  P,  b e z o g e n   a u f   das   Ä t h y l e n g l y k o l -  

g e w i c h t ,   3250  V o l u m e n t e i l e n   S a u e r s t o f f   und  177  000  V o l u m e n -  

t e i l e n   S t i c k s t o f f   ü b e r   den  bei  335°C  g e h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r  

g e l e i t e t .   Das  P r o d u k t g e m i s c h   w i r d   aus   dem  den  R e a k t o r   v e r -  

l a s s e n d e n   G a s s t r o m   mi t   W a s s e r   a u s g e w a s c h e n ,   und  d i e   so  e r -  

h a l t e n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   n a c h   B i l a n z e n d e   a n a l y s i e r t .  

Man  e r h ä l t   f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  



l e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 6 , 5   %  d e r   T h e o r i e )  

Nach  e i n e r   w e i t e r e n ,   u n u n t e r b r o c h e n e n   L a u f z e i t   von  48  S t u n -  

den   e r h ä l t   man  f o l g e n d e s   E r g e b n i s :  

( e n t s p r i c h t   e i n e r   G l y o x a l a u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   von  6 0 , 3  %   d e r   T h e o r i e )  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  G l y o x a l   d u r c h   D a m p f p h a s e n -  

o x i d a t i o n   von  Ä t h y l e n g l y k o l  m i t   e i n e m   S a u e r s t o f f   e n t h a l -  

t e n d e n   Gas  in   G e g e n w a r t   von  K u p f e r   e n t h a l t e n d e n   O x i d a -  

t i o n s k a t a l y s a t o r e n   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   D a m p f p h a s e n o x i d a t i o n   in   G e g e n -  

w a r t   e i n e r   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü c h t i g e n  

P h o s p h o r v e r b i n d u n g   d u r c h f ü h r t ,   w o b e i   d i e   P h o s p h o r m e n g e  

( b e r e c h n e t   P ) ,   b e z o g e n   a u f   d i e   G e w i c h t s m e n g e   an  Ä t h y -  

l e n g l y k o l ,   1  b i s   100  ppm  b e t r ä g t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü c h t i g e   P h o s -  

p h o r v e r b i n d u n g   dem  d e r   D a m p f p h a s e n o x i d a t i o n   z u z u f ü h -  

r e n d e n   Ä t h y l e n g l y k o l   z u s e t z t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   P h o s p h o r m e n g e   ( b e r e c h n e t   P)  b e z o g e n   a u f   d i e   G e w i c h t s -  

menge  an  Ä t h y l e n g l y k o l ,   2  b i s   25  ppm  b e t r ä g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü c h t i g e   P h o s -  

p h o r v e r b i n d u n g   T r i m e t h y l p h o s p h a t ,   T r i ä t h y l p h o s p h a t ,   T r i -  

- i s o p r o p y l p h o s p h a t ,   T r i - n - p r o p y l p h o s p h a t ,   T r i m e t h y l p h o s -  

p h i t ,   T r i ä t h y l p h o s p h i t ,   T r i ä t h y l p h o s p h i n o x i d ,   M e t h y l p h o s -  

p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   M e t h y l p h o s p h o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r  

o d e r   Ä t h y l p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r   v e r w e n d e t .  
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